This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of 
the original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): 

• BLACK BORDERS 

• TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

• FADED TEXT 

• ILLEGIBLE TEXT 

• SKEWED/SLANTED IMAGES 

• COLORED PHOTOS 

• BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 

• GRAY SCALE DOCUMENTS 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 



As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problem Mailbox. 



Process for th preparation of a mixtur of alpha -D-glucopyranosido-1,6- 
mannitol and alpha -D-glucopyranosido-1,6-sorbitol from alpha -D- 
glticopyranosido-1 ,6-fructose 



Patent Number: 

Publication date: 
Inventor(s): 
Applicants- 
Requested Patent: 

Application 
Priority Number(s): 
IPC Classification: 
EC Classification: 
Equivalents: 



□ US4684720 
1987-08-04 

DARSOW GERHARD (DE); BIEDERMANN WOLFGANG (DE) 
BAYER AG (DE) 

Q C EP0T52779 . Bl ' ~J 
US1 9850692600 1 98501 18 
DE1 9843403973 19840204 

B01J 23/4Q, B01J2 3/74, C07H15 /04D2 

CA1235695, H DE34039 73. JP1789011C, JP4077757B, □ 



Abstract 



In the preparation of a mixture of alpha -D-glucopyranosido-1,6-mannitol and alpha -D-glucopyranoside-1,6-sorbitol 
by catalytically hydrogenating alpha -D-glucopyranosido-1 ,6-fructose in aqueous solution with hydrogen under 
increased pressure and at elevated temperature, the improvement which comprises effecting the hydrogenation 
continuously over a fixed bed of support-free shaped pieces of elements of sub-group 8 of the periodic table, which 
serve as the hydrogenation catalyst. The product can be directly used as a sweetener, without purification. The 
catalyst life is extremely long. 



Data supplied from the esp@cenet database - 12 



Europalsches Patentamt 
Europ an Patent Office 
Office europeen des brevets 



® Veroffentlichungsnummer: 



O 152 779 

A2 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNQ 



© 
@ 


Anmeidenummar: 85100572.8 
Anmeldetag: 21.01.85 




mt.ci.-.C07H 15/04, B01J 23/40, 
B01J 23/74 


@ 


Prioritat; 04.02.84 DE 3403973 


© 


Anmelder: BAYER AG, Konzemverwaltung BP 
Patentabtailung, D-5090 Leverkusen 1 Bayerwerk (DE) 


@ 


Veroffentlichungstag der Anmeldung: 28.08.85 
Patentblatt 85/35 






© 


Benannte Vertragsstaaten: AT BE CH DE FR GB IT LI NL 
SE 


© 


Erfinder: Darsow, Gerhard, Dr., ZudenTannon39, 
D-4150Krefeid(DE) 

Ertinder: Bledermann, Wolfgang, Dr., Am Heckerhof49, 
D-4150Krefetd (DE) 



VerfahrenzurHeratellung elnea Gemlschesvon alpha-D-GIuco-pyranosido-1 ,6-mannft und 
alpha-D-Glucopyranosido-1,6-eorbrt aus alpha-D-GlucopyranosIdo-1,6-fructose. 



© Isomaitulose wird kontlnuieriich mit Festbettverfahren 
Ober als HydrierungskataJysatoren dienenden tragerfreien 
Formkdrpern von Elementen der 8. Nebengruppe des Perio- 

' densystems hydriert. 
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Verfahren zur Herstellung eines Gemisches vonS^-D- 
Glucopyranosido-1,6-mannit und oi -D-Glucopyranosido- 
1,6-sorbit aus oL -D-Glucopyranosido-1 , 6-f ructose 



Die Erf indung betriff t ein Verfahren zur Herstellung 
eines Gemisches der diastereomeren Zuckeralkohole i^-D- 
Glucopyranosido-1,6-mannit und o£-D-Glucopyranosido- 
1,6-sorbit aus o£ -D-Glucopyranosido-1 , 6-f ructose 
durch Hydrierung mit Wasserstoff . 

Der Reaktionsverlauf lEBt sich durch das folgende Re- 
aktionsschema veranschaulichen: 
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di-D-Glucopyranosido-1 , 6-fructose 




^-D-Glucopyranosic3o-l , 6-mannit (GPM) 



*-D-<31iicopyraiK>sido-l , 6-sorbit (GPS) 
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Es wurde gefunden, daB man die Gemische der Zuckeralkohole 
C/L -D-Glucopyranosido-1,6-mannit und ol-D-Glucopyranosido- 
1,6-sorbit in nahezu quantitativer Ausbeute erhSlt, wenn 
man die Hydrierung der o^-D-Glucopyranosido-1 ,6-f ructose 
unter speziellen Reaktionsbedingungen kontinuierlich uber 
als Hydrierungskatalysatoren dienenden tragerfreien 
Fonnki5rpern von Elementen der 8. Nebengruppe des Peri- 
odensy stems, insbesondere Nickel, Kobalt und Eisen, 
durchfuhrt. Dies ist von umso groBerer Bedeutung, wenn 
man bedenkt, daB die Entfernung hohermolekularer Oder 
niedermolekularer stttrender Verunreinigvmgen aus dem 
Reaktionsgemisch besonders dann einen sehr hohen tech- 
nischen Aufwand erfordert, wenn man die gewiinschten 
Zuckeralkohole nicht einzeln aus dem Reaktionsgemisch 
lsolieren, sondern durch Einengen ihrer waSrigen Lbsung 
als Zuckeralkoholgemisch in fester Form gewinnen will. 

Bei den bekannten Verfahren zur Herstellung von °^ -D- 
Glucopyranosido-1 , 6-sorbit (DPS 2 217 628) und 06 -D- 
Glucopyranosido-1,6-mannit (DAS 2 520 173) wird im 
diskontinuier lichen Suspensionsverf ahren (Batch-process) 
als Hydrierkatalysator jeweils ein pulverformiger Nickel- 
katalysator eingesetzt. Diskontinuierliche Verfahren 
haben den Nachteil, daB ihre Kapazitat relativ zum 
Reaktionsvolumen sehr klein ist und somit ein Bedarf 
nach groBen Reaktionsapparaturen und Lagertanks besteht. 
Energieverbrauch und Personalbedarf sind verhaltnismaBig 
hoch. Kontinuierliche Pulverkatalysatorverf ahren, die 
mit mehreren in Kaskade geschalteten Hydrierreaktoren 
arbeiten, vermeiden einen Tell dieser Nachteile. Es 
bleibt jedoch das Erfordemis, den pulverformigen 
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Katalysator gezi It zu dotieren, urazupumpen und quant ita- 
tiv vom Reaktionsprodukt abzuf iltrieren. Die Katalysator- 
schlammpumpen unterliegen einem hohen mechanischen Ver- 
schleiB, Die quantitative Entfemung des pulverf Bnnigen 

5 Katalysators aus dem Reaktionsprodukt ist aufwendig., 
Ferner ist die Gefahr groB, die Katalysatoraktivitat 
durch die zusStzlichen Operationen verhSltnismSBig 
schnell zu . verringern. Es ist daher vorteilhaft, die 
Reaktion fiber einen fest angeordneten Katalysator ab- 

10 laufen zu lassen. Ein solcher Katalysator mfiBte eine 

hohe Aktivitat besitzen # die fiber einen ISngeren Zeit- 
raum nicht nachlassen dfirfte, weil haufige Katalysator- 
wechsel bei Festbettreaktionen ebenfalls aufwendig 
sind. 

15 Alle diese Nachteile werden durch das erf indungsgemSBe 
Ver f ahren fiberwunden . 

Nach dem erf indungsgemafien Verfahren ist es mQglich, das 
kristallisierte Gemisch der beiden diastereomeren Zucker- 
alkohole in einer Reinheit von fiber 99 % herzustellen, 
20 wobei der Gehalt an nicht umgesetzter cL -D-Glucopyrano- 

sido-1 ,6-fructose unter 0,1 % und die Summe von Sorbit 
und Mannit unter 0,2 % liegt. Als t Ausgangsverbindung 
ffir das erfindungsgemaBe Verfahren wird reine kristallin 
D-Glucopyranosido-1 ,6-fructose eingesetzt. Diese Sub- 
25 stanz wird aus reinen Saccharose-LOsungen durch enzy- 
matische Uniwandlung mit lebenden oder immobilisierten 
Zellsystemen nach bekannten Methoden (z.B. DBP 1 049 800) 
hergestellt. 

Die O^-D-Glucopyranosido-1 , 6-fructose wird in sauerstoff- 
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freiem Trinkwasser gelSst, das tiber Aktivkohle und Io- 
nenfilter gereinigt wird. 

Aus X -D-Glucopyranosido-1 ,6-fructose und entionisier- 
tem Trinkwasser wird eine 45- bis 60 %ige, bevorzugt 
50- bis 55 %ige waBrige L5sung .hergestellt, deren pH- 
Wert auf 3,5 - 6,5, bevorzugt 5-6,5 exakt eingestellt 
wird. Kristalline <£ -D-Glucopyranosido-1 ,6-f ructose 
zeigt, gelost in Wasser mit einem pH-Wert von 7, ent- 
weder einen neutralen oder - bedingt durch eine mog- 
licherweise durch Cannizarro-Reaktion hervorgerufene 
spurenweise Gluconsaurebildung - eine schwach saure 
Reaktion. Die gewunschte pH-Wert-Einstellung kann z.B. 
durch Zugabe einer mBglichst reinen organischen Saure 
erfolgen. Gut bewahrt hat sich die Dotierung mit ver- 
diinnter Ameisensaure, Essigsaure, Zitronensaure , Sor- 
bins aure . 

Fur den HydrierprozeB wird auf einen Druck von 100 - 
500 bar, bevorzugt 200 - 300 bar, vorkomprimierter rei- 
ner Wasserstoff eingesetzt. Die Hydrierung erfolgt kon- 
tinuierlich im Festbettverfahren tiber als Hydrierkata- 
lysatoren dienenden tragerfreien Formkorpern metalli- 
scher Art, indem man die zu hydrierende LBsung entwe- 
der im Gleichstrom mit dem zuvor zugemischten Wasser- 
stoff von unten Oder oben kommend tiber die in einen 
Hydrierreaktor geftillten Formkorper str5men laBt Oder 
auch von unten kommend dem von oben einstromenden Was- 
serstoff jentgegenfiihrt oder umgekehrt (Gegenstromver- 
fahren) . 
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Der Hydrierreaktor kann entweder ein einzelnes Hoch- 
druckrohr aus Stahl oder einer Stahllegierung sein, 
das mit den FormkSrpern ganz oder teilweise gefttllt 
wird, wobei auch die Anwendung auf Horden (DrahtkSrbe 
5 o.a.) niitzlich sein kann, oder aber ein ummanteltes 
Hochdruckrohrbtindel, dessen Einzelrohre mit FormkSr- 
pern ganz oder teilweise gefullt werden. 

Die trSgerfreien FormkSrper werden aus Metallpulvern 
von Elementen der 8. Nebengruppe des Periodensystems, 

0 insbesondere von Nickel r Kobalt und Eisen hergestellt, 
wobei entweder Pulver der reinen Metalle oder pulveri- 
sierte Legierungen der Metalle zum Einsatz kommen kSn- 
nen. Die Herstellung der FormkSrper erfolgt nach ge- 
brSuchlichen Methoden durch Verpressen der Metallpulver 

5 auf Tablettier- oder Pelletiermaschinen unter hohem 
Druck, wobei zur Verbesserung des Haf tvermSgens der 
Metallpartikel auch Graphit in kleinen Mengen oder 
Klebstoffe zum Einsatz kommen kOnnen. Die Herstellung 
der FormkSrper muB in einer sauerstof ffreien AtmosphSr 

3 erfolgen, urn Oberf lSchenoxidationen zu vermeiden. Am 
wirksamsten und fiir die Reaktionsfiihrung am giinstigsten 
sind tablettierte oder pelletierte FormkSrper mit Durch- 
messem von 5-10 mm. Von erheblicher Bedeutung ist 
die Druckfestigkeit der FormkSrper, die er^indungsgemSB 

5 bei Werten zwischen 120 - 170 kg/cm 2 liegt. Niedrigere 
Druckfestigkeiten fiihren zu FormkSrperzerf all bzw. 
erosivem Abrieb, was eine metallische Kontaminierung 
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des Reaktionsproduktes bewirken wtirde. Von erheblicher 
Bedeutung 1st weiterhin die innere OberflSche der Form- 
k6rper f die erf indungsgemaB bei Werten zwischen 25 und 
75 m 2 /g liegt und ausschlaggebend fiir einen quantita- 
tiven Umsatz der Einsatzstof f e ist. 

Der HydrierprozeB wird bei einer Tempera tur von 70 bis 
115°C, bevorzugt 80 - 110°C durchgefiihrt. Niedrigere 
Tempera turen bedingen hohe Verweilzeiten Oder Ver- 
zicht auf einen quantitativen Umsatz der o£-D-Gluco- 
pyranosido-1 , 6-fructose. HShere Temperaturen fiihren 
zu vermehrter Bildung von Zuckermonoalkoholen (Sorbit 
bzw. Mannit) sowie zu unkontr oilier ten Nebenreaktionen 
(Karamelisierung, hydrierende Crackung) , was zu Ver- 
fSrbungen sowie zur Bildung weiterer unerwttnschter 
Nebenprodukte fiihren kann. Die stiindliche Katalysator- 
belastung liegt zwischen 45 und 60 g C^-D-Glucopyrano- 
sido-1,6-fructose/l Katalysator, bevorzugt 50 - 55 g/1. 
Bei exakter Einhaltung der Reaktionsbedingungen sind 
so ganz unerwartet hohe Katalysatorstandzeiten von 12.000 
Stunden und mehr zu erzielen, was zu bisher bei der Hy- 
drierung von 0^ -D-Glucopyranosido-1 ,6-f ructose noch nicht 
erreichten KatalysatorverbrSuchen von -0,15 % ftihrt. 
Damit liegen die hauptsSchlichen technischen Vorteile 
des erf indungsgemS Ben Verfahrens, auBer in den durch 
den quantitativen Umsatz bedingten hohen Ausbeuten an 
O^-D-Glucopyranosido- 1,6 -mannit und cL -D-Glucopyrano- 
sido-1 ,6-sorbit und der Reinheit des Gemisches, die 
keine weiteren Reinigungsprozeduren notwendig macht, 
sowie der kostensparenden kontinuierlichen Arbeitsweise 

auch in dem extrem niedrigen Katalysatorverbrauch . 
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Die den Reaktor v rlassende hydrierte waSrige losung, die die 
beiden Zuckeralkohole oL -D-Glucopyranosido-1 , 6-mannit 
und -D-Glucopyranosido-1 , 6-sorbit im Verhaitnis von 
ca. 1 : 1 en thai t, wird nach der Entspannung, bei wel- 
5 cher man den tiberschtissigen Wasserstoff abfangen und 
nach erfolgter Komprimierung erneut zum Einsatz brin- 
gen kann, filtriert und kann so bereits direkt als 
Zuckeraustauschstoffmischung in flflssiger Form zum Ein- 
satz kommen. 

10 Das Hasser der Ldsung lSBt sich aber auch auf bekannte 
Weise tiber Sprtihtrockner , Trockenwalzen Oder Gef rier- 
trocknung entfernen. Im Regelfall wird die nach dem 
Filtrieren erhaltene farblose und glasklare LOsung in 
einem Fallf ilmverdampfer Oder einem Shnlich arbeitenden 

15 GerSt auf einen Zuckeralkoholgehalt von ca. 80 % auf- 

konzentriert und anschlieBend in einem Vakuum-Kristalli- 
sationsgerSt zur vollstandigen Kristallisation gebracht. 
Das Kristallisat last sich durch einen nachgeschalteten 
MahlprozeB und eventuelle Siebung auf eine einheitliche 

20 KorngrQBe bringen. Obwohl das so gewonnene Produkt rie- 
selfahig ist und vBllig trocken erscheint, hat es einen 
Kristallwassergehalt von ca. 5 %, was darauf zuriickzu- 
ftihren ist, daB -D-Glucopyranosido-1 , 6-mannit im Ge- 
gensatz zu D-Glucopyranosido-1 r 6-sorbit mit einem 

25 Gehalt von 10 % Kristallwasser kristallisiert. 

Das gewonnene Produkt beginnt bei 90°C zu schmelzen. 
Eine klare Schmelze bildet sich bei 140°C. Den exakten 
Schmelzbereich des wasserfreien Substanzgemisches erhait 
man, wenn man z«B. das wasserhaltige Produkt in einem 
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evakuierbaren Trockengerat bei 110«C und 10 mbar zur 
Schmelze bringt und aus der Schmelze das wasser guanti- 
tativ verdampfen laBt. Eine so behandelte rekristall.i- 
sierte Probe zeigt ein Schmelzintervall von 138 - 143 C. 

in seinem Losungsverhalten in Wasser liegt das 1 : 1 -Ge- 
misch von ^ -D-Glucopyranosido-1, 6-ir«mnit und ^-D-Glu- 
copyranosido-1,6-sorbit im Temper aturbereich von 0 - 70 C 
zwischen dem der Reinsubstanzen. Bei Temperaturen uber 
70°C ubertrif ft die Loslichkeit des Gemisches die der 
Reinsubstanzen (s. Loslichkeitsdiagramm) , was den Ein- 
satz der Mischung als StiBungsmlttel fur Getranke und 
Nahrungsmittel immer dann besonders vorteilhaf t er- 
scheinen laBt, wenn die infrage kommenden Stoffe star- 
ker gestiBt werden sollen. Sowohl die Einzelverbindungen 
wie auch das Gemisch zeigen eine SuBkraft, die etwa 
45 % der SuBkraft von Saccharose entspricht. Zur Erhahung 
der SuBkraft des Gemisches von ^ -D-Glucopyranosido- 
1,6-mannit und d -D-Glucopyranosido-1 ,6-sorbit kann die 
waBrige Losung mit ktinstlichem SuBstoff, «.B. Cyclohexyl- 
sulfamat oder Phenylalaninasparaginsauremethylester , ver- 
setzt und durch gemeinsame Vakuumkristallisation in 
kristalliner Form gewonnen werden. Man kann aber auch 
die kunstlichen StiBstof f e in fester Form mit dem Kristal- 
lisat vermischen. Das Gemisch von 0^ -D-Glucopyranosido- 
1,6-mannit und -D-Glucopyranosido-1 ,6-sorbit kann auch 
in flussiger oder fester Form mit anderen siiBschmecken- 
den Kohlenhydraten, z.B. Fructose, Sorbit, Xylit ver- 
mischt werden* 
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Das Gemisch von cL -D-Glucopyranosido-1 ,6-mannit und 
o£-D-Glucopyranosido-1,6-sorbit wird wie die Einzelstoffe 
von Hefen normalerweise nicht vergoren. Es wird auch 
nicht von handelstiblichen Invertasepraparaten und 

5 Glucosidasen gespalten. Ebenso wie die Einzelstoffe 

ist daher auch die Mischung als sttBschmeckender, kalo- 
rienarner, struktur- und korperbildender Fullstoff ohne 
Bei- oder Nebengeschmack in Nahrungs- und Genufimitteln 
sowie in Getranken, die auch fur Diabetiker geeignet 

10 una weniger kariogen sind als mit Zucker hergestell- 
te Vergleichsprodukte, verwendbar. 
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Beispiel 1 

Ein senkrecht stehendes, warmeisoliertes Hochdruckrohr 
aus nichtrostendem Stahl von 45 mm Innendurchmesser und 
1 m Lange wird mit 1,4 1 eines durch Tablettierung von 
Nickelpulver hergestellten Hydrierungskatalysators ge- 
ftillt, der bei einer Zylinderhohe von 5 mm und einem 
Durcnmesser von 5 ram eine Druckf estigkeit von 147 kp/cm 2 
und eine innere Oberflfiche von 43 m a /g aufweist. Durch 
dieses Rohr werden gemeinsam mit der dreifach molaren 
Menge von unter einem Druck von 300 bar stehendem hoch- 
reinen Wasserstoff sttindlich 140 ml einer 50 %igen Lo- 
sung von oL -D-Glucopyranosido-1 ,6 -fructose in entioni- 
siertem sauerstof f freien Trinkwasser, die auf einen 
pH-Wert von 6,0 eingestellt wurde, kontinuierlich ge- 
pumpt und zwar von unten nach oben aufsteigend. 

WSBrige Ldsung und Wasserstoff werden durch einen Warme- 
austauscher gefuhrt und so hoch erhitzt, daB sie in das 
Hochdruckrohr mit einer Temperatur von 80°C eintreten. 
Das das Hochdruckrohr verlassende Gemisch von waBriger 
Losung und ttberschussigem Wasserstoff wird uber einen 
Ktihler in einen Abscheider gefuhrt, von wo der Wasser- 
stoff nach Ersatz der verbrauchten Menge wieder zusam- 
men mit noch nicht hydrierter Losung in den VorwSrmer 
und von da emeut in das Hochdruckrohr gepumpt wird. 

Die klare, wHBrige Losung wird entspannt, Uber ein Fein- 
filter filtriert, in einem Fallf ilmverdampf er auf einen 
Zuckeralkoholgehalt von ca. 80 % aufkonzentriert und 



Le A 22 834 



- 12 - 



0t52779 



anschlieBend in einem Vakuumkr is taller zur vollstMndi- 
gen Kristallisation gebracht. Das erhaltene feine Kri- 
stallpulver besteht aus einem Gemisch aus *C -D-Glucopy- 
ranosido-1 ,6-mannit und «f -D-Glucopyranosido-1 ,6-sorbit 
im VerhSltnis von ca. 1 : 1 i.T, Der Wassergehalt liegt 
bei 5 %. Das Gemisch der beiden stereoisomeren Zucker- 
alkohole ist ansonsten hochrein (Reinheitsgrad ^ 99 w 6 %) . 
Der Gehalt an nicht hydrierter <3C-D-Glucopyranosido- 
1,6-fructose liegt bei - 0,1 %. Der Gehalt an Sorbit 
liegt bei - 0,1 %. Mannit konnte nicht nachgewiesen 
werden. Der Katalysator war auch nach einer Laufzeit von 
12.000 Stunden unverSndert wirksam. Das entspricht einem 
Katalysatorverbrauch <0,15 %/kg hydrierte Substanz. 

Beispiel 2 

Durch ein Hochdruckr ohr , wie im Beispiel 1, wird bei 
einer Temperatur von 110°C und einem Wasserstof fdruck 
von 200 bar im umgekehrten Reaktionsf luB , wie in Bei- 
spiel 1 beschrieben, stiindlich eine gleichgroBe Menge 
50 %iger wSBriger LOsung von £ -D-Glucopyranosido-1 , 6- 
fructose hydriert, die einen pH-Wert von 5,0 aufweist. 
Der Katalysator wurde durch Tablettierung von Nickel- 
pulver hergestellt. Die Tabletten haben bei einer 
ZylinderhShe von 5 mm und einem Durchmesser von 5 mm 
eine Druckf estigkeit von 143 kp/cm 2 und eine innnere 
OberflSche von 69 m 2 /g. 

Nach einer Laufzeit von 12.000 Stunden mit unvenninder- 
ter Wirksamkeit liegt der Gehalt an cC -D-Glucopyrano- 
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sido-1 , 6-mannit und oL -D-Glucopyranosido-1 , 6-sorbit des 
in einem Rotationsverdampf er zur Trockne eingedampf ten 
Reaktionsgemisches bei 99,3 %. Der Gehalt an nicht hy- 
drierter o£- -D-Glucopyranosido-1 , 6-f ructose liegt bet 
0,2 %. Der Gehalt an Sorbit liegt bei 0,1 %. Der Gehalt 
an Mannit betragt 0,01 %. 

Beispiel 3 

In einem Hochdruckrohr , wie in Beispiel 1, wird bei ei- 
ner Temperatur von 115°C \ind einem Wasserstof fdruck von 
300 bar in gleicher Weise wie in Beispiel 1 stundlich 
eine gleichgroBe Menge einer 50 %igen waBrigen LCsiong von 
o£ -D-Glucopyranosido-1 , 6-f ructose hydriert, die einen 
pH-Wert von 5,5 aufweist. Der Katalysator wurde durch 
Tablettierung einer pulverisierten Nickel -Eisenlegie- 
rung gewonnen. Die Legierung enthalt einen Eisenanteil 
in Nickel von 15 %. Die Tabletten haben bei einer Zy- 
linderhShe von 5 mm und einem Durchmesser von 5 mm 

eine Druckfestigkeit von 138 kg/ cm* und eine innere 
OberflSche von 63 m a /g. Das in einem Vakuumkrlstaller 
gewonnene 1 s 1-Gemisch von oL -D-Glucopyranosido-1 ,6- 
mannit und oL -D-Glucopyranosido-1 , 6-sorbit hat einen 
Reinheitsgrad von 99,3 %. Der Gehalt an nicht umgesetz- 
ter JL -D-Glucopyranosido-1 , 6-f ructose liegt bei 0,1 %. 
Der Sorbit-Gehalt betragt 0,1 %. Der Mannitanteil be- 
tragt 0,01 %. Der Katalysator war nach einer Laufzeit 
von 8.000 Stunden noch unverandert wirksam. 
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Beispiel 4 

In einem Hochdruckrohr , wie in Beispiel 1 , wird bei 
einer Temperatur von 105°C und einem Wasserstof fdruck 
von 200 bar in gleicher Weise wie in Beispiel 1 eine 

5 ebenso groBe Menge einer 50 %igen waBrigen LBsung von 
,£-D-Glucopyranosido-1 ,6-fructose hydriert, die einen 
pH-Wert von 6,0 aufweist. Der Katalysator wurde durch 
Tablettierung einer pulverisierten Nickel -Kobaltlegie- 
rung gewonnen. Die Legierung enthSlt einen Kobaltanfceil 

0 in Nickel von 10 %. Die Tabletten haben bei einer Zy- 
linderhohe von 5 mm und einem Durchmesser von 5 mm 
eine Druckf estigkeit von 137 kg/cm a und eine innere 
Oberflache von 29 m 2 /g. Das in einem Vakuum-Drehrohr 
gewonnene Gemisch von cC-D-Glucopyranosido-1 ,6-mannit 

5 und <C-D-Glucopyranosido-1,6-sorbit hat einen Reinheits- 
grad von 99,2 %. Der Gehalt an nicht umgesetzter oC-D- 
Glucopyranosido-1,6-fructose liegt bei 0,3 %. Der Sor- 
bit-Gehalt betrSgt 0,15 %. Mannit laBt sich nicht nach- 
weisen. Der Katalysator war nach einer Laufzeit von 

0 1.000 Stunden noch unvermindert wirksam. 

Beispiel 5 (Vergleichsbeispiel) 

Durch ein Hochdruckrohr, wie in Beispiel 1 , wird bei 
einer Temperatur von 100°C und einem Wasserstof fdruck 
von 300 bar in gleicher Weise wie in Beispiel 1 in der 
5 . gleichen Zeit eine ebenso groBe Menge einer 50 %igen 
wSBrigen LOsung von <£-D-Glucopyranosido-1 , 6-f ructose 
hydriert, die einen pH-Wert von 6,0 aufweist. Der Kata- 
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lysator wurde durch Auftrag ein r waBrigen Nickelsalz-Lo- 
sung auf einen inerten kugelformigen Al 2 0 3 -Tr&ger (Kugel- 
durchmesser: 5 mm) und nachfolgende ttberftthrung des Nickels 
in den metallischen Zustand durch Reduzierung im Wasser- 
5 stoff strom hergestellt. Der Nickelgehalt des Katalysators 
liegtbei 18 %. Die innere Oberflache des Katalysators liegt 
bei 75 m 2 /g und entspricht somit der Oberf lache der vorbe- 
schrlebenen tragerfreien Katalysatoren . Das in einem 
Vakuumkristaller gewonnene 1 : 1-Gemisch von «£-D-Glu- 
10 copyranosido-1,6-mannit und cC-D-Glucopyranosido-1 ,6- 
sorbit hat einen Reinheitsgrad von 91,9 %. Der Gehalt 
an nicht umgesetzter «C-D-Glucopyranosido-1 ,6 -fructose 
liegt bei 1,7 %. Der Sorbit- und Mannitgehalt liegt 
bei 0,3 %. Zusatzlich wurden unbekannte Verunreinigungen 
15 in einer Hone von 6,1 % f estgestellt, so daB das so er- 
haltene Gemisch von <C-D-Glucopyranosido-1 ,6-mannit und 
cC-D-Glucopyranosido-1,6-sorbit in dieser Herstellungs- 
form nicht als Zuckeraustauschstof f eingesetzt werden 
kann. Perner wurde schon nach einer Laufzeit von 600 
20 Stunden ein Nachlassen der KatalysatoraktivitSt beob- 

achtet. Durch eine Erhohung der Reaktionstemperatur von 
100 auf 120°C konnte zwar der Anteil an nicht umgesetz- 
ter dC-D-Glucopyranosldo-1 ,6-fructose auf einen Wert 
von 0,5 % gesenkt werden, gleichzeitig aber stieg der 
25 Anteil an unbekannten Verunreinigungen auf einen Wert 
von 6,4 % an. 



Le A 22 834 



0152779 



Be i spiel 6 (Vergleichsbeispiel) 

Durch eln Hochdruckrohr, wie In Beispiel 1, wird bei 
einer Temperatur von 100°C und einem Wasserstoffdruck 
von 300 bar in gleicher Weise wie in Beispiel 1 sttind- 
5 lich eine ebenso groBe Menge einer 50 %igen waBrigen LS- 
sung von <£-D-Glucopyranosido-1 ,6-fructose hydriert, die 
einen pH-Wert von 6,0 aufweist. Der Katalysator wurde 
durch Auftrag von waBrigen Nickel- und Eisensalz-LSsungen 
auf einen inerten, kugelfSrmigen Al 2 0 3 -Trager (Kugeldurch- 
10 messers 5 mm) und nachfolgende Oberfuhrung des Nickels 
und Eisens in den metallischen Zustand durch Reduzie- 
rung im Wasserstof f strom hergestellt. Der Nickelgehalt 
des Katalysator s liegt bei 16 %, der Eisengehalt bei 4 %. 
Die innere Oberflache des Katalysators liegfc bei 75 m a /g. 
15 Das durch Eindampfen in einem Vakuumkristaller gewon- 
nene 1 : 1-Gemisch von <C-D-Glucopyranosido-1,6-mannit 
tind <^-D-Glucopyranosido-1,6-sorbit hat einen Reinheits- 
grad von 93,2 %. Der Gehalt an nicht umgesetzter <C-D- 
Glucopyranosido-1 ,6-fructose liegt bei 1,5 %. Der Sorbit- 
20 und Mannitgehalt liegt bei 0,2 %. Zusatzlich wurden un- 
bekannte Verunreinigungen in einer H5he von 5,1 % fest- 
gestellt, so daB das so erhaltene Gemisch von <£-D-Glu- 
copyranosido-1 ,6-mannit und <C-D-Glucopyranosido-1 ,6- 
sorbit nicht direkt als Zuckeraustauschstoff eingesetzt 
25 werden kann. Schon nach einer Laufzeit von 800 Stunden 

wurde ein erhebliches Nachlassen der Kataly sa torakti vitat 
f estgestellt . der Katalysator verbrauch lag bei > 1,5 3/kg 
hydrierte Substanz. 
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Pa ten tan sprtlche 

1. verfahren zur Herstellung eines Gemisches von oL -D- 
Glucopyranosido-1,6-mannit und o£ -D-Glucopyrano- 
sido-1 ,6-sorbit aus oL -D-Glucopyranisido-1 , 6-fruc- 
tose durch katalytische Hydrierung in wSBriger Lo- 
sung mit Wasserstof f unter erhohtem Druck und bei 
erhohter Temper atur, dadurch gekennzeichnet, daB 
man die Hydrierung kontinuierlich im Festbettver- 
fahren ttber als Hydrierung skatalysa tor en dienenden 
trSgerfreien FormkCrpem von Elementen der 8. Neben- 
gruppe des Periodensystems durchftihrt. 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB es sich bei den als Hydrierungskatalysatoren 
dienenden trSgerfreien Formkorpern um aus Metall- 
pulvern aus Nickel, Kobalt, Eisen hergestellte Form- 
k5rper handelt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 
daB es sich bei den als Hydrierungskatalysatoren 
dienenden trSgerfreien Formkorpern um aus Pulvern 
der reinen Metalle oder aus Legierungen dieser 
Metalle hergestellte Formkorper handelt. 



4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB es sich bei den als Hydrierungskatalysatoren 
dienenden trSgerfreien FormkSrpern um aus Metall- 
pulvem hergestellte tablettierte oder pelletierte 
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FormkSrper mit Durchmessern von 5 - 10 mm handelt, 
die bei einer inneren OberflSche von 25 - 75 m 2 /g 
eine Druckfestigkeit von 120 - 170 kp/cm 2 besitzerx. 

Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 
dafl man die Hydrierung der JC -D-Glucopyranosido- 
1,6-fructose in 45- bis 60 %iger, bevorzugt 50- bis 
55 %iger wafiriger LBsung unter einem pH-Wert von 
3,5 - 6,5, bevorzugt 5 - 6,5, durchfiihrt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnetr 
daB man die Hydrierung der cC-D-Glucopyranosido- 
1,6-fructose unter einem Wasserstof fdruck von 100 
bis 500 bar, bevorzugt 200 bis 300 bar, durchfiihrt, 

Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnetr 
daB man die Hydrierung der <C-D-Glucopyranosido- 
1,6-fructose bei einer Temperatur von 70 - 115°C r 
bevorzugt 80 - 110°C, durchfiihrt. 
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